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@ Vertahren zur Herstellung von 1,4-Diazabicyclo-2,2,2-octan. 

© Vertahren zur Herstellung von 1 ,4-Diazabicyclo-2,2.2-octan der Formel I 
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dadurch gekennzeichnet, dafi man 1 ,2-Diaminoethan und 0 bis 200 Mol% Piperazin an Aluminium-, Bor-, 
Gallium- und/oder Eisensilikatzeolithen bei Temperaturen von 50 bis 600* C und Drucken von 0.01 bis 50 
bar umsetzt. 
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Verfahren zur Herstellung von 1,4-Diazabicyclo-2,2,2-octan 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von 1,4- 
Diazabicyclo-2.2,2-octan durch Umsetzung von 1 ,2-Diaminoethan gegebenenfalls in Gegenwart von Pipera- 
zin an Aluminium-. Bor-, Gallium- und/oder Eisensilikatzeolithen bei erhohten Temperaturen. 

Aus der US-A-3 297 701 und der EP-A-111 928 ist die Herstellung von 1 ,4-Diazabicyclo-2,2,2-octan an 
s Metallphosphaten aus Ethanolamin oder 1 .2-Diaminoethan (Ethylendiamin) in minimalen Ausbeuten bekannt. 

Aus der DE-A-17 45 627 ist die Herstellung von 1 ,4-Diazabicyclo-2.2.2-octan aus linearen 
Aminoethylaminen verschiedener Kettenlange an sauren Kieselsaure-Tonerde-Katalysatoren in unbefned.- 

A^s def EpSl50 558 sowie GB-A-2 090 157, GB-A-2 090 158, GB-A-2 090 238. GB-A-2 090 267 und 
ro GB-A-2 090 268 ist bekannt. dafl beim Einsatz von Substanzen mit nur einer Ethyleneinheit, wie z.B. 
Ethylendiamin Oder Ethanolamin, hauptsachlich lineare Produkte Oder einfache Heterocyclen entstehen. 
wenn als Katalysatoren Metalloxide oder Phosphate eingesetzt werden. 

Die bekannten Verfahren liefern unbefriedigende Ausbeuten und/oder Selektivitaten und/oder es treten 
unerwGnschte. schwer oder unvollstandig abtrennbare Nebenprodukte auf. 
JS Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, einen besseren Zugang zu den 1 ,4-D.azab.cyclo-2.2,2- 
octan zu finden und den Nachteilen der bekannten Verfahren abzuhelfen. 

DemgemaB wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von 1,4-Diazab.cyclo-22 2- 
octan gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, da6 man 1 ,2-Diaminoethan und 0 bis 200 MoU 
Piperazin an Aluminium-, Bor-, Gallium- und/oder Eisensilikatzeolithen bei Temperaturen von 50 b.s 600 C 
20 und DrOcken von 0.01 bis 50 bar umsetzt. 

1 4-Diazabicyclo-2,2,2-octan I ist nach folgender Methode erhaltlich: 

Die Umsetzung erfolgt durch thermische Behandlung von 1 ,2-Diaminoethan und 0 bis 200 Mol% 
Piperazin an Aluminium-, Bor-, Gallium- und/oder Eisen silikatzeolithen. Die Reaktion kann sowohl in der 
Flussigphase als auch diskontinuierlich oder vorzugsweise kontinuierlich in der Gasphase be. 50 bis 600 c 

25 und 0,01 bis 50 bar durchgefuhrt werden. 

Die Flussigphasenreaktion kann beispielsweise als Suspensions-, Rieseloder Sumpfreaktion bei Tempe- 
raturen von 50 bis 400* C und Drucken von 0,5 bis 20 bar, vorzugsweise bei Temperaturen von 100 bis 
300 " C und Drucken von 1 bis 5 bar durchgefuhrt werden. 

Die bevorzugte Gasphasenreaktion kann beispielsweise bei Temperaturen von 100 bis 600 C, vorzugs- 

30 weise bei 150 bis 500 'C und DrOcken von 0,1 bis 50 bar, besonders bevorzugt bei 200 b.s 400 C und 
Drucken von 0.5 bis 5 bar, vor allem bei Atmospharendruck durchgefuhrt werden. Bei der Umsetzung in der 
Gasphase halt man vorteilhaft eine Katalysatorbeiastung von 0,1 bis 20. insbesondere von 1 bis 10 1 g 
Ausgangsstoff je g Katalysator und Stunde ein (WHSV = g Bnsatzgemisch/g Katalysator und Stunde). Die 
Gasphasenreaktion kann in einem Festbett oder in einem Wirbelbett ausgefuhrt werden. 

35 Nach der Umsetzung werden die entstandenen Produkte durch ubliche Verfahren. z.B. durch Destina- 
tion aus dcm Rcaktionsgemisch isoliert; nichtumgesetzte Ausgangsstoffe werden gegebenenfalls in die 

Umsetzung zuruckgefuhrt. id- 

Bevorzugt werden gasformigen Reaktionsprodukte sofort in eine Trennung eingebracht und z.B. in einer 
Fraktionicrkolonne in ihre Einzelkomponenten zerlegt. 
40 Die Umsetzung kann aber auch mit Losungs- oder Verdunnungsmittetn durchgefuhrt werden. Als solche 
eignen sich orgariische Losungs- oder Verdunnungsmittel wie acyclische oder cyclische Ether mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen. wie Dimethylether. Diethylether, Dibutylether. Dipropylether. Dipentylether oder deren 
Isomere und THF Pyran oder Lactone, Polyether, wie Monoglyme, Diglyme, Triglyme, aromatische oder 
aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol. Toluol. Xylol. Pentan, Cyclopentan, Hexan und Petrolether oder 
deren Gemische und besonders auch Wasser oder waflrige organische Ldsungs- oder Verdunnungsmittel 



45 



der oben genannten Art. ..,„,■_ » 

Die Menge an Piperazin bezogen auf 1 ,2-Diaminoethan liegt zwischen 0 und 200 Mol% bevorzugt 
zwischen 30 und 150 Mol%, besonders bevorzugt zwischen 50 und 100 Mol%. Das Molverhattnis von 
organischen Losungs- oder Verdunnungsmittel zu den Edukten kann 0 bis 50:1, bevorzugt 0 bis 15:1. 

so besonders bevorzugt 0 betragen. ,-._,„ 

Als Verdunnungsmittel fOr die Gasphase eignen sich auch Inertgase wie Stickstoff Oder Argon 
Als Katalysatoren fur das erfindungsgemaflen Verfahren verwendet man Zeoiithe, zweckmaB.g in der 
aciden Form. Zeoiithe sind kristalline Aluminiumsilikate, die eine hochgeordnete Struktur mit einem starren 
dreidimensionalen Netzwerk von SiO*- und AlCVTetraedern besitzen. die durch gemeinsame Sauerstoffato- 
me verbunden sind. Das Verhaltnis der Si-und Al-Atome zu Sauerstoff betragt 1 : 2. D.e Elektrovatenz der 
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Aluminium enthaltenden Tetraeder ist durch Einschlu/3 von Kationen in den Krtstall, z. B. eines Alkali- oder 
Wasserstoffions ausgegiichen. Ein Kattonenaustausch ist moglich. Die Raume zwischen den Tetraedern 
sind vor der Dehydration durch Trocknen bzw. Calcinieren von Wassermolekuien besetzt. 

In den Zeolithen konnen anstelle von Aluminium auch andere Elemente wie B, Ga, Fe, Cr, V, As, Sb, Bi 

5 oder Be oder deren Gemische in das Gitter eingebaut werden, Oder das Silicium kann durch ein 
vierwertiges Element wie Ge, Ti, 2r f Hf ersetzt werden. 

Entsprechend ihrer Struktur werden Zeolithe in verschiedene Gruppen unterteilt. So bilden bei der 
Mordenit-Gruppe Ketten oder bei der Chabasit-Gruppe Schichten aus Tetraedern die Zeolith-Struktur, 
wahrend sich bei der Faujasit-Gruppe die Tetraeder zu Polyedern ordnen, z. B. in Form eines Kubooktae- 

io ders, der aus Vierringen bzw. Sechsringen aufgebaut ist. Je nach Verkniipfung der Kubooktaeder. wodurch 
unterschiedlich groBe Hohlraume und Poren entstehen, unterscheidet man in Zeolithe vom Typ A, L, X oder 
Y. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren in Betracht kommende Katalysatoren sind Zeolithe aus der 
Mordenit-Gruppe oder engporige Zeolithe vom Erionit-bzw. Chabasit-Typ oder Zeolithe vom Faujasit-Typ, z. 
75 B. Y-, X- oder L-Zeolithe. 

In diese Gruppe von Zeolithen gehoren auch die sogenannten "ultrastabilen" Zeolithe des Faujasittyps, 
d. h. dealuminierte Zeolithe. Verfahren zur Herstellung solcher Zeolithe sind mannigfach beschrieben. 

Besonders vorteilhaft sind Zeolithe vom Pentasiltyp. Diese haben als Grundbaustein einen aus SiCV 
Tetraedern aufgebauten Funfring gemeinsam. Sie sind durch eine hohes Si02/Al20 3 -Verhaltnis. gekenn- 
20 2eichnet sowie durch PorengroBen. die zwischen denen der Zeolithe vom Typ A und denen vom Typ X 
oder Y liegen. 

Diese Zeolithe konnen unterschiedliche chemische Zusammensetzung aufweisen. Es handelt sich 
hierbei urn Aluminium-, Bor-, Eisen-, Beryllium-, Gallium-, Chrom-, Arsen-, Antimon- und Wismutsilikatzeolit- 
he oder deren Gemische sowie Aluminium-, Bor-, Gallium- und Eisengermanatzeoiithe oder deren Gemi- 

25 sche. Insbesondere eignen sich die Aluminium-, Bor- und Eisensilikatzeolithe des Pentasiltyps fur das 
erfindungsgemaBe Verfahren. Der AlumtniumsiKkatzeolith wird z. B. aus einer Aluminiumverbindung, vor- 
zugsweise AI(OH>3 oder AI 2 (S04)3 und einer Siliciumkomponente, vorzugsweise hochdispersem Silicium- 
dioxid in waBriger Aminlosung, insbesondere in Polyaminen wie 1 ,6-Hexandiamin- oder 1 ,3-Propandiamin- 
oder Triethylentetramin-Losung mit oder insbesondere ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz bei 100 bis 220 * C 

30 unter autogenem Druck hergestellt. Hierzu gehoren auch die isotaktischen Zeolithe nach EP-A-34 727 und 
EP-A-46 504. Die erhaltenen Aluminiumsilikatzeolithe enthalten je nach Wahl der Einsatzstoffmengen ein 
SiCVAbOa-Verhaltnis von 10 bis 40 000. Aluminiumsilikatzeolithe des Pentasiltyps konnen auch in 
etherischem Medium wie Diethylenglykoldimethylether, in alkoholischem Medium wie Methanol bzw. 1,4- 
Butandiol Oder in Wasser synthetisieret werden. 

35 Zu den erfindungsgemaB verwendbaren siliciumreichen Zeolithen (Si02/AI 2 O 3 £ 10) gehoren auch die 
verschiedenen ZSM-Typen, Ferrierit, Nu-1 und Siiicalit®. 

Borsilikatzeolithe kann man z. B. bei 90 bis 200 V C unter autogenem Druck synthetisieren, indem man 
eine Borverbindung, z.B. H3BO3, mit einer Siliciumverbindung, vorzugsweise hochdispersem Siliciumdioxid 
in waBriger Aminlosung, insbesondere in 1 ,6-Hexandiamin- oder 1 ,3-Propandiamin- Oder Triethyientetramin- 

40 Losung mit und insbesondere ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz zur Reaktion bringt. Hierzu gehoren auch 
die isotaktischen Zeolithe nach EP-A-34 727 und EP-A-46 504. Solche Borsilikatzeolithe kSnnen ebenfalls 
hergestellt werden, wenn man die Reaktion statt in wa/3riger Aminlosung in etherischer Losung, z. B. 
Diethylenglykoldimethylether oder in alkoholischer Losung. z. B. 1 ,6-Hexandiol durchfuhrt. 

Den Eisensilikatzeolith erhalt man z. B. aus einer Eisen verbindung, vorzugsweise Fe 2 (S04)3 und einer 

45 Siliciumverbindung, vorzugsweise hochdispersem Siliciumdioxid in waBriger Aminlosung, insbesondere 1,6- 
Hexandiamin, mit oder ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz bei 100 bis 200* C unter autogenem Druck. 

Die so hergestellten Aluminium-, Bor- und Eisensilikatzeolithe konnen nach ihrer Isolierung, Trocknung 
bei 100 bis 160"C, vorzugsweise 110* C und Calcinierung bei 450 bis 550* C, vorzugsweise 500* C, mit 
einem Bindemitte! im Verhaltnis 90 : 10 bis 40 : 60 Gew.-% zu Strangen oder Tabletten yerformt werden. 

50 Als Bindemittel eignen sich diverse Aluminiumoxide, bevorzugt Boehmit, amorphe Aluminiumsilikate mit 
einem Si02/AI 2 03-Verhaltnis von 25 : 75 bis 90 : 5, bevorzugt 75 : 25, Siliciumdioxid, bevorzugt 
hochdisperses Si0 2 , Gemische aus hochdispersem Si0 2 und hochdjspersem AI2O3, T1O2, Zr0 2 sowie Ton. 
Nach der Verformung werden die Extrudate oder PreBlinge bei 110* C/16 h getrocknet und bei 500* C/16 h 
calciniert. 

55 Man erhalt auch vorteilhafte Katalysatoren, wenn der isolierte Aluminium- bzw. Borsilikatzeolith direkt 
nach der Trocknung verformt wird und erst nach der Verformung einer Calcinierung unterworfen wird. Die 
hergestellten Aluminium- und Borsilikatzeolithe konnen in reiner Form, ohne Binder, als Strange oder 
Tabletten eingesetzt werden, wobei als Verstrangungs- oder Peptisierungshilfsmittel, z. B. Ethylcellulose, 
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Stearinsaure, Kartoffelstarke, Ameisensaure, Oxalsaure, Essigsaure. Salpetersaure, Ammoniak. Am.ne, 
Silikoester und Qraphit oder deren Qemische verwendet werden. Liegt der Zeolith aufgrund der Art seiner 
Herstellung nicht in der katalytisch aktiven. aciden H-Form vor, sondem z. B. in der Na-Form, dann kann 
diese durch lonenaustausch, z. B. mit Ammoniumionen und anschlieHende Calcinierung Oder durch 
Behandlung mit Sauren vollkommen oder partiell in die gewilnschte H-Form QberfQhrt werden. 

Urn eine moglichst hohe Selektivitat. hohen Umsatzen sowie lange Standzeiten zu erreichen. .st es 
vorteilhaft die Zeolithe zu modifizieren. Eine geeignete Modifizierung der Katalysatoren besteht z. B. dann, 
dafl man den unverformten oder verformten Zeolithen mit Metallsalzen durch einen lonenaustausch Oder 
durch Impragnierung dotiert. Als Metalle werden Alkalimetalle wie Li, Cs. K, Erdalkalimetall wie Mg, Ca, Sr. 
Ba Metalle der 3., 4. und 5. Hauptgruppe wie B, Al, Ga, Ge. Sn, Pb. Bi. Seltene Erdmetalle wie La. Ce, Pr. 
Nd. Er, Yb und U eingesetzt. Die Modifizierung mit diesen Metallen kann durch lonenaustausch oder 
Impragnierung erfolgen. 

Zweckmafligeiweise fiihrt man diese Dotierung so durch, daB man den verformten Zeolithen .n einem 
Steigrohr vorlegt und bei 20 bis 100* C eine wafirige oder ammoniakalische Losung eines Halogenids oder 
eines Nitrats der voranbeschriebenen Metalle Oberleitet. Ein derartiger lonenaustausch kann an der 
Wasserstoff-, Ammonium- und Alkaliform des Zeolithen vorgenommen werden. Eine weitere Moglichkeit der 
Metallaufbringung auf den Zeolithen ist gegeben, indem man das zeolithische Material, z. B. mit einem 
Halogenid. einem Nitrat oder einem Oxid der voranbeschriebenen Metalle in waflriger. alkoholischer oder 
ammoniakalischer Losung impragniert. Sowohl an einen lonenaustausch als auch an eine Impragnierung 
schlieflt sich zumindest eine Trocknung, wahlweise eine abermalige Calcinierung an. 

Eine weitere Moglichkeit der Modifizierung besteht darin, da0 man das zeolithische Material - verformt 
oder unverformt - einer Behandlung mit Sauren wie Salzsaure. FluflsSure und Phosphorsaure und/oder 
Wasserdampf unterwirft. 

Im einzelnen geht man vorteilhaft, z. B. so vor. dafi man Zeolithe in Pulverform mit 1 n Phosphorsaure 
1 Stunde bei 80 'C behandelt. Nach der Behandlung wird mit Wasser gewaschen. bei 110 C/16 h 
getrocknet und bei 500 * C/20 h calciniert. Nach einer anderen Arbeitsweise behandelt man Zeolithe vor 
oder nach ihrer Verformung mit Bindemittel, z. B. 1 bis 2 h bei Temperaturen von 60 bis 80 C mit einer 3 
bis 25 Gew.-%igen, insbesondere 12 bis 20 Gew.-%igen wafirigen Salzsaure. AnschlieBend wird der so 
behandelte Zeolith mit Wasser gewaschen, getrocknet und bei 400 C bis 500 C calciniert. 

Wenn bei der erfindungsgemaflen Verwendung der zeolithischen Katalysatoren eventuell eine durch 
Koksabscheidung bedingte Desaktivierung eintritt, empfiehlt es sich, diese durch Ab-brennen der Koksabla- 
gerung mit Luft oder mit einem Luft/N 2 -Gemisch bei 400 bis 550 C, bevorzugt 500 C. zu regeneneren. 
Die Zeolithe erhalten dadurch ihre Anfangsaktivitat zurOck. „ , ...... 

Durch partielle Verkokung (pre-coke) ist es moglich, die Aktivitat des Katalysators fur em Selektivitats- 
optimum des gewunschten Reaktionsproduktes einzustellen. 

Die hier beschriebenen Katalysatoren konnen wahlweise als 2- bis 4-mm-Strange oder als Tabletten mit 
3 bis 5 mm Durchmesser oder als Spiitt mit TeilchengroSen von 0,1 bis 0,5 mm oder als W.rbelkontakt 
eingesetzt werden. 



Herstellung der Katalysatoren 



Katalysator A 

Ein Aluminiumsilikateeolith vom Pentasil-Typ wurde unter hydrothermalen Bedingungen bei autogenem 
Druck und 150 * C aus 650 g hochdispersem SiO z , 203 g AI 2 (S04) 3 x 18 H z O in 10 kg einer wafingen 1,6- 
Hexandiamin-Losung (Mischung 50 : 50 Gew.-%) in einem Ruhrautoklaven hergestellt. Nach Abfiltrieren und 
Auswaschen wurde das kristalline Reaktionsprodukt bei 110 C/24 h getrocknet und bei 500 C/24 h 
calciniert Dieser Aluminiumsilikatzeolith enthielt 92,8 Gew.-% Si0 2 und 4.2 Gew.-% Al 2 0 3 . M.t d.eser 
Material werden durch Verformen mit einem Verformungshilfsmittel 2-mm-Strange hergestellt, die bei 
1 10* C/16 h getrocknet und bei 500 " C /24 h calciniert werden. 



> Katalysator B 



Ein Eisensilikatzeolith des Pentasil-Typs wird unter hydrothermalen Bedingungen bei autogenem Druck 
und 165* C-aus 273 g Wasserglas, geldst ind 253 g einer waflrigen 1 ,6-Hexandiamin-Losung (Mischung 50 
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: 50 Gew.-%) und 31 g Eisensulfat, gelost in 21 g 96 %iger Schwefelsaure und 425 g Wasser in einem 
Ruhrautoklaven wahrend 4 Tagen synthetisiert. Der Zeolith wird abfiltriert, ausgewaschen, bei 110* C/24 h 
getrocknet und bei 500* C/24 h calciniert. Man erhalt einen Eisensi1ikat2eolithen mit einem SiC>2/Fe203- 
Verhaltnis von 17,7 und einem Na 2 0-Gehalt von 1,2 Gew.-%. Der Zeolith wird mit hochdispersem S1O2 im 
5 Gewichtsverhaltnis 80 : 20 zu 2,5-mm-Strangen verstrangt, bei 110*C/16 h getrocknet und bei 500°C/24 h 
calciniert. Danach wird mit einer 20%igen NhUCI-Losung bei 80 *C ionenausgetauscht, solange bis der Na- 
Gehait nach der Trocknung bei 1 10* C und Calcination bei 500* C/5 h 0,002 Gew .-% betragt. 



10 Katalysator C 

Katalysator C wird erhalten durch Verformung des Aluminiumsilikatzeolithen (vgl. Katalysator A) mit 
Si0 2 (Gewichtsverhaltnis 80 : 20) zu 2-mm-Strangen, die bei 110*C/16 h getrocknet und bei 5Q0*C/16 h 
calciniert werden. 

75 

Katalysator D 

Katalysator D wird erhalten durch Verformung des Borsiiikatzeolithen (vgl. Katalysator G) mit Boehmit 
20 (Gewichtsverhaltnis 60 : 40) zu 2-mrn-Strangen, die bei 110 *C/16 h getrocknet und bei 500 *C/16 h 
calciniert werden. 



Katalysator E 

25 

Katalysator E wird erhalten durch Verformung des Borsiiikatzeolithen (vgl. Katalysator G) mit Ti02 - 
(Gewichtsverhaltnis 60 : 40) zu 2-mm- Strang en, die bei 110° 01 16 h getrocknet und bei 500* C /16 h 
calciniert werden. 

30 

Katalysator F 

Zur Synthese des Katalysators F werden folgende Einsatzstoffe verwendet: 
16.3 kg Wasser, 9.45 kg Natrium-Wasserglas, 0.27 kg Aluminiumsulfat-1 8-hydrat, 0.9 kg Schwefelsaure 
35 konz. und 0.9 kg 1 ,8-Diaminooctan. Das Aiuminiumsulfat wird in Wasser gelost, die Losungen von 
Schwefelsaure und von Amin in Wasser vorsichtig zugegeben. Dann wird das Wasserglas zugefugt. Nach 
120 h bei 160* C wird der Kontakt wie bei Katalysator A beschrieben aufgearbeitet 



40 Katalysator G 

Ein Borsilikatzeolith des Pentasil-Typs wird in einer hydrothermalen Synthese aus 640 g hochdispersem 
Si02, 122 g HB03. 8000 g einer waflrigen 1,6-Hexandiamin-Losung (Mischung 50 : 50 Gew.-%) bei 170* C 
unter autogenem Druck in einem Ruhrautoklaven hergestellt. Nach Abfiltrieren und Auswaschen wird das 
45 kristalline Reaktionsprodukt bei 100* C/24 h getrocknet und bei 500* C/24 h calciniert. Dieser Borsilikatzeo- 
lith setzt sich zusammen aus 94,2 Gew.-% S1O2 und 2,3 Gew.-% B2O3. Daraus werden durch Verformen mit 
Boehmit im Gewichtsverhaltnis 60 : 40 2 mm-Strange hergestellt, die bei 110*C/ 6 h getrocknet und bei 
500* C/24 h calciniert werden. 

50. 

Katalysator H 

Katalysator H wird aus Katalysator G hergestellt, durch Trankung mit einer waflrigen Losung aus Ce- 
Nitrat. Der Ce-Gehalt betragt 7.1 Gew.-%. 

55 

Katalysator I 
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Katalysator G ist kommerziell erhalttiches Aluminiumoxid in Strangform. 
Katalysator K 

66 g Natriumhydroxid und 614.0 g Natriumgallat-Losung (12.2 % Na, 12.7 % Ga 2 0 3 ) werden in 100 g 
Wasser gelost (Losung A). Dann werden 1.5 kg hochdisperses Si0 2 in 24 kg Wasser suspendiert 2.5 kg 
Tetrapropylammoniumhydroxid-Losung 20 %-ig wird eingerUhrt. Anschlieflend wird die Losung A hinzuge- 
fiigt Die Reaktionszeit betragt 96 Stunden. die Reaktionstemperatur 175 C. Die Aufarbeitung erfolgt wie 
bei Katalysator A beschrieben. Dieser Galliumsilkatzeolith enthielt 96.4 Gew.% SiQ 2 und 3.6 Gew.% Ga a 0 3 . 



Katalysator L 

Katalysator L wird wie Katalysator K hergestellt. jedoch mH SiO a (Gewichtsverhaltnis 80 : 20) verstrangt 
zu 2-mm-Strangen, die bei 110* C/16 h getrocknet und bei 500 " C/16 h calciniert werden. Dieser Galhums- 
ilikatzeolith enthielt 77.1 Gew.% SiQ 2 und 2,9 Gew.% Ga 2 0 3 - 



so Beispiele 



Beispiel 1 bis 24 

Als Ausgangangssubstanzen werden 1 ,2-Diaminethan (Ethylendiamin = EDA) und gegebenenfalls 
zusatzlich Piperazin eingesetzt. die WHSV betragt ca. 3 h" 1 . Die Reaktion wird unter isothermen Bedmgun- 
gen in einern Rohrreaktor (Wendel. 0.6 cm Innendurchmesser. 90 cm Lange) mindestens 6 Stunden tang 
durchgefuhrt. Die Reaktionsprodukte werden durch Qbliche Methoden abgetrennt und charaktensiert. Die 
quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte und der Ausgangsstoffe erfolgt gaschromatograph«sch. 

Aus den folgenden Tabellen I bis III sind die Reaktionstemperaturen. die Umsatze bezogen auf 
eingesetztes EDA und Selektivitaien zum 1 ,4-Diazabicyclo-2,2,2-octan enthalten. 

Tabelle I 



35 


Herstellung von 1 ,4-Diazabicyclo(2 t 2,2)-octan (DAB) aus EDA. 
Ausgangssubstanz EDA 50 Gew.-% in Wasser. WHSV= 3 falls nicht anders 

angegeben. 
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Beispiel 


Katalysator 


Temperatur 
CC) 


Ausbeute (%) 






DAB 


Piperazin 




1 


A 


350 


47 


10 






2 


A 


350 


33 


9 


WHSV = 24rr 1 


45 


3 


A 


400 


43 


11 






4 


C 


400 


49 : 


17 






5 


D 


400 


32 


22 






6 


E 


400 


34 


28 






7 


F 


400 


! 41 


13 




50 


8 


F 


350 


45 


27 




9 


H 


400 


43 


36 






10 


I 


400 


5 


3 






11 


K 


400 


43 


16 






12 


L 


400 


60 


28 





55 



6 



EP 0 382 055 A1 



Tabelle I! 



Herstellung von 1 ,4-Diazabicycio-2,2,2-octan (DAB) aus 
EDA. Ausgangssubstanz EDA rein. WHSV= 3 h*" 1 


Beispiel 


Katalysator 


Temperatur 

CO 


Ausbeute (%) 


DAB 


Piperazin 


13 


A 


400 


35 


11 


; 14 


A 


350 


19 


10 


15 


B 


350 


28 


15 


16 


I 


350 


1 


3 


17 


K 


400 


49 


11 


18 


L 


400 


48 


12 



Tabelle III 

20 



Herstellung von 1 ,4-Diazabicyclo-2,2,2-octan aus EDA und Piperazin. 
Ausgangssubstanz EDA / Piperazin = 1/1 und 2/1 molar. WHSV= 3 h~ 1 . 


Beispiel 


Katalysator 


Temperatur 
fC) 


Ausbeute 1 ,4-Diazabicyclo-2,2,2-octan 
(%) (Eduktgemisch Piperazin/ 


EDA = 1/1 


1/2 molar) 


19/20 


B 


400 


55 


70 


21/22 


G 


400 


41 


60 


23/24 


G 


350 


14 


27 



35 

Anspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von 1 ,4-Diazabicyclo-2,2.2-octan der Forme! I 

40 

( I ) , 



dadurch gekennzeichnet, dafl man 1,2-Diaminoethan und 0 bis 200 Mol% Piperazin an Aluminium-* Bor-, 
Gallium- und/oder Eisensilikatzeolithen bei Temperaturen von 50 bis 600 *C und Drucken von 0,01 bis 50 
bar umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung mit 30 bis 1 50 Mol% 
Piperazin durchfuhrt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Umsetzung mit 50 bis 100 Mol% 
Piperazin durchfuhrt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung mit Aluminium-, Bor-. 
Gallium- und/oder Eisensilikatzeolithen des Pentasil-Typs durchfuhrt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet datf man die Umsetzung an mit Seltenen 
Erden modifizierten Aluminium-, Bor-, Gallium- und/oder Eisensilikatzeolithen durchfuhrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da/3 man die Umsetzung an mit Obergangsme- 
tallen modifizierten Aluminium-. Bor- t Gallium- und/oder Eisensilikatzeolithen durchfuhrt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dafi man die Reaktionen in der Gasphase bei 



7 
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100 bis 600* C und 0,01 bis 50 bar durchfuhrt. 



5 
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